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Beschreibung 

Die voriiegende Erfindung betrifft ein kupferhal- 
tiges Mittel fur den Pfianzenschutz In Form einer 
waBrigen Losung, die eine Polycarbonsaure, Ammo- 
niak und mehr als .1 0 % (Gew.-%) Kupfer enthalt. 

Es 1st bekannt, ein Mittel zur Bekampfung von 
Pilzen und Bakterien zu verwenden, das ein Kupfer- 
amminsalz einer Polycarbonsaure enthalt, die als 
Saurebestandteil 60 bis 100 % Acrylsaure 
und/oder Methacrylsaure und O bis 40 % Acryl- 
saureester oder Methacrylsaureester enthalt (EP 
39 788). Dieses Mittel hat den Nachteil, daB der 
Kupfergehalt 0,01 bis 10 % betragt 

Es wurde nun gefunden, daB ein Mittel, das in 
Form einer waBrigen Losung mehr als 10 % Kupfer 
enthalt, infoige der hdheren Kupferkonzentration 
besser zur Bekampfung von Pilzen und Bakterien 
geeignet ist als die bekannte Losung. Die Losung 
wird hergestelit, indem man Kupferoxid (CuO) in der 
waBrigen Losung der Polycarbonsaure in Gegen- 
wart von Ammoniak unter Druck und bei erhohter 
Temperatur lost Der Druck betragt beispielsweise 
1,5 bis 10 bar, vorzugsweise 1,5 bis 3 bar. Die Tem- 
peratur betragt beispielsweise 50 bis 110°C, vor- 
zugsweise 80 bis 100°C, insbesondere 90°C. Die 
Menge an Ammoniak betragt mehr als die der Poly- 
carbonsaure aquivalente Menge. Beispielsweise 
verwendet man 10 % bis TOO % mehr an Ammoniak 
als die aquivalente Menge. 

En Auflosen des in Wasser sehr schwer losli- 
chen CuO in waBrigen Poly(meth)acrylsaure- oder 
(Meth)Acrylsaurecopolymer-Losungen ist bei 
Raumtemperatur oder bei erhohten Temperaturen 
praktisch nicht moglich. Ebenso ist CuO in Ammoni- 
akwasser bet Raumtemperatur oder bei erhohter 
Temperatur unter Druck praktisch unlSslich. Auch 
in wSBrigen Ammoniumpoly(meth)acrylat-L6sungen 
ist CuO nur schwer Idslich. Gibt man aber Ammoniak 
im QberschuB zu, so kann man CuO in einer den 
Grundmolen (Meth)Acrylsaure im (Co)Polymeren 
nahezu aquivalenten Menge auflosen. Das Aufl6- 
sen des CuO wird durch hohere Ammoniak-Konzen- 
tration beschieunigt Daher arbeitet man zweckma- 
Big unter erhdhtem Druck. Bei gegebenem Druck 
wird die Losegeschwindigkeit mlt steigender Tempe- 
ratur erhoht 

Der Kupfergehalt der neuen Mittel wird durch die 
Stochiometrie Qe Mot Cu werden mindestens 2 Mol 
einbasische (Meth)Acrylsauregruppen benotigt) 
und durch praktische Gesichtspunkte begrenzt, 
z.B. eine gut handhabbare Form der Praparate, re- 
lativ niedrige Viskositat der flDssigen Praparate 
und einfaches Ansetzen der Spritzbruhe. 

CuO in Mengen deutlich unter der den Grundmo- 
len (Meth)Acrylsaure im (Co)Po!ymeren aquivalen- 
te Menge wird unter den oben geschilderten Reak- 
tionsbedingungen schnell und restlos aufgeiost Na- 
hert man sich der aquivalenten Menge CuO, so 
steigt bei sonst konstanten Bedingungen die Rest- 
menge an ungelostem CuO an und man muB die Reak- 
tionszeit verlangem oder den Loseruckstand ent- 
femen. Letzterer sedimentiert zwar - insbesondere 
bei Verwendung von CuO-Quaiitaten mit hohen 
SchDttgewichten - recht schnell, doch wird fQr die 



Praxis wegen der Kosten der Abtrennung des unge- 
losten CuO von der Losung eine mdglichst vollstan- 
dige Losung bei vertretbaren Reaktionszeiten ange- 
strebt 

5 Der Ammoniakgeruch des Mittels kann nach der 
Auflosung des CuO deutlich gemindert werden. Fur 
das Auflosen des CuO ist zwar - wie oben ausge- 
fuhrt - eine erhdhte Ammoniak-Konzentration gOn- 
stig, doch kann nach dem Auflosen ein GroBteil des 

10 Ammoniaks z.B. durch Entspannen des Reaktors 
bei hoher Temperatur oder Dampfen oder Ausbla- 
sen der Losung z.B. mit Wasserdampf entfemt wer- 
den. Dabei kann die in der Lbsung verbleibende Am- 
moniakmenge weit unter jene gedruckt werden, die 

15 dem bekannten Cu-Tetrammin-Komplex stochiome- 
trisch entspricht Beispielsweise liegt das molare 
Ammoniak/Cu-Verhaltnis beim Auflosen des CuO 
z.T. erheblich hoher (bis zu etwa 6:1) als die theore- 
tisch notwendige Menge (4:1), doch wurden im End- 

20 produkt mit dem oben geschilderten MaBnahmen 
Ammoniakgehalte unter denen des Diamminkomple- 
xes (2:1) eingestellt, ohne daB Ausfallungen oder 
dergleichen auftraten. Dabei verandem sich natur- 
lich die Bgenschaften der Mittel. So steigt z.B. die 

25 Viskositat der Mittel mit sinkendem Ammoniakgehalt 
an und das Ansetzen der Spritzbruhe durch Ver- 
dunnen mlt Wasser erfordert eine bessere ROhrung 
im Ansetzbehalter, wahrend der Geruch der Mittel 
nach Ammoniak deutlich vermindert wird. Bei der 

30 Aufl6sung des CuO betragt die Ammoniakmenge 
beispielsweise Ammonlak:Cu gemessen in Molen 6:1 
bis 4:1. Nach dem Auflosen des CuO kann der Am- 
moniakgehalt in der Losung gesenkt werden bei- 
spielsweise auf Ammoniak:Cu gemessen in Molen 

35 4:1 bis 1,9:1. 

Die gute Lagerstabiiitat der neuen Mittel und das 
Ausbleiben von festen Ablagerungen bei der Lage- 
rung bei relativ niedrigen Temperaturen sind weite- 
re Vorteife der neuen Mittel. 

40 Auf diese Weise gelingt es, beispielsweise ein 
Mittel mit einem Gehalt an 15 % Kupfer herzustellen. 
Der Kupfergehalt der neuen Mittel betragt mehr als 
10 bis 25 %, beispielsweise 1 1 bis 20 %, vorzugswei- 
se 12 bis 1 8 %, insbesondere 1 4 bis 1 6 %. Die biotogi- 

45 sche Wirkung des neuen Mittels gegen Pilze und 
Bakterien ist bei der Anwendung gleicher Kupfer- 
mengen genauso gut wie die Wirkung des bekannten 
Mittels. 

50 Beispiel 

In einem Druckkessei (Nenndruck 6 bar) werden 
60 kg einer 50%igen waBrigen Poiyacrylsaure vom 
K-Wert 25, 15 kg CuO und 6 kg Wasser gut ver- 

55 mischt. Die Luft im Kessel wird durch Evakuieren 
oder durch Spuien mit Ammoniakgas verdrangt. 
Dann werden unter KQhlung innerhalb von 30 Minu- 
ten 15 kg Ammoniak in den Reaktor gedruckt. Die 
Reaktorinnentemperatur darf dabei bis maximal 

60 90°C ansteigen. Nach dem Ende der Ammoniakzu- 
gabe haMt man weitere 4 Stunden bei 90°C. Danach 
wird der Kessel vorsichtrg (Aufschaumen) ent- 
spannt, auf 50°C gekOhlt, erneut vorsichtig ent- 
spannt und kurzzeitig bis auf 260 mbar evakuiert. 

65 Danach stellt man durch Zusatz von Wasser (ca 6 
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kg) die Losung auf eine Cu-Konzentration von 15 % 
ein, kOhlt auf 20°C ab und fOllt die Losung ab. Sie 
hat einen Feststoffgehalt von 46 Gew.-%, eine 
Dichte bei 20°C von 1,3 g/ml und einen NHa-Gehalt 
von 12 Gew.-%. Als Wasser wird vollentsalztes 
Wasser verwendet 



Patentanspruche 

1. Mittel zur Bekampfung von Pilzen und Bakteri- 
en auf der Grundlage einer Losung eines pfianzen- 
vertraglichen Kupferamminsalzes einer Polycar- 
bonsaure mit 60 bis 100 % Acrylsaure Oder Meth- 
acryisaure und O bis 40 % Acrylsaureester oder 
Methacrylsaureester in Wasser, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Losung mehr ais 10 % (Gew.-%) 
Kupfer enthaJt 

2. Verfahren zur Hersteilung einer waBrigen 
Losung eines Kupferaminsaizes einer Polycar- 
bonsaure mrt 60 bis 100 % Acryls&ure und/oder 
Methacrylsaure und O bis 40 % Acrylsaureester 
Oder Methacrylsaureester, dadurch gekennzeich- 
net, daB man Kupferoxid (CuO) in der Polycarbon- 
saure in Gegenwart von einem UberschuB an Ammo- 
niak in Wasser urrter erhohtem Druck und bei er- 
hohter Temperalur in einer Menge lost, daB die 
fertige Losung mehr als 10 % (Gew.%) Kupfer ent- 
halt 

3. Verfahren zur Bekampfung von Pilzen Oder 
Bakterien, dadurch gekennzeichnet, daB man die 
Pilze oder Bakterien oder die vor Befall durch Pilze 
oder Bakterien zu schQtzenden Pfianzen mit einem 
Mittel gemaB Anspruch 1 behandelt 

4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man nach dem Ende der Auflosung 
des Kupferoxids einen Teil des in der Losung ge!6- 
sten Ammoniaks aus der Losung entfemt. 

6. Mittel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeich- 
net, daB die Polycarbonsaure ein Homo- oder Copo- 
lymerisat von (Meth)Acrylsaure und -estem ist 

6. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Polycarbonsaure ein Homo- Oder Copo- 
lymerisatvon (Meth)Acrylsaure ist. 



Claims 

1. An agent for controlling fungi and bacteria, 
based on a solution of a plant-tolerated copper am- 
mine salt of a polycarboxylic acid, containing from 
60 to 100% of acrylic acid or methacrylic acid and 
from 0 to 40% of acrylates or methacryiates, in wa- 
ter, wherein the solution contains more than 10% by 
weight of copper. 

2. A process for the preparation of an aqueous 
solution of a copper ammine salt of a polycarboxylic 
acid, containing from 60 to 100% of acrylic acid 
and/or methacrylic acid and from 0 to 40% of acr- 
ylates and/or methacryiates, wherein copper oxide 
"(CuO) is dissolved in the polycarboxylic acid in the 

presence of an excess of ammonia in water, under 
superatmospheric pressure and at elevated temper- 
atures, in an amount such that the prepared solution 
contains more than 10% by weight of copper. 



3. A method of controlling fungi or bacteria, 
wherein the fungi or bacteria or the plants to be pro- 
tected from infestation from fungi or bacteria are 
treated with an agent as claimed in claim 1 . 
5 4. A process as claimed in claim 2, wherein, when 
the dissolution of the copper oxide is complete, 
some of the ammonia dissolved in the solution is re- 
moved therefrom. 

5. An agent as claimed in claim 1 , wherein the poly- 
10 carboxyiic acid is a homopolymer or copolymer of 

(meth)acrylic acid and (meth)acryiates. 

6. An agent as claimed in claim 1 , wherein the poly- 
carboxylic acid is a homopolymer or copolymer of 
(meth)acrylic acid. t 

15 

Revendications 

1. Agent de lutte centre les champignons et les 
bacteries, k base d'une solution dans I'eau d'un sel 

20 cupriammine, tolerable pour les plantes, d'un po- 
ly (acide carboxylique) a 60 a 100% d'acide acrylique 
ou acide mithacrylique et 0 a. 40% d'ester d'acide 
acrylique ou d'ester d'acide m&hacrylique caracte- 
rise par le fait que la solution contient plus de 10% 

25 en poids de cuivre. 

2. ProcSde de preparation d'une solution aqueu- 
se d'un sel cupriammine d'un poly(acide carboxyli- 
que) k 60 a 100% d'acide acrylique et/ou acide me- 
thacrylique et 0 a. 40% d'ester d'acide acrylique ou 

30 d'acide m6thacrylique, caracterise par le fait que 
Ton dissout, a pression elevee et temperature ele- 
vee, de I'oxyde de cuivre (CuO) dans le poly(acide 
carboxylique), en presence d'un exces d'ammoniac, 
dans de I'eau, en quantite telle que la solution finie 

35 contienne plus de 1 0% en poids de cuivre. 

3. Procede de lutte contre les champignons et 
bacteries, caraterise par le fait que Ton traite les 
champignons ou les bacteries, ou les plantes, a pro- 
teger contre une attaque par champignons ou bacte- 

40 ries, avec un agent selon la revendication 1 . 

4. ProcedS selon la revendication 2, caracterise 
par le fait qu'apres la fin de ia dissolution de I'oxyde 
de cuivre, on 6limine de ia solution une partie de 
Pammoniac dissous dans la solution. 

45 5. Agent selon la revendication 1 , caracterise par 
le fait que le po!y(acide carboxylique) est un homo- 
ou copoIym6risat d'acide et d'ester (meth)acrylique. 

6. Agent selon la revendication 1, caracterise par 
le fait que le poly(acide carboxylique)est un homo- 

50 ou copolymerisat d'acide (meth)acryiique. 
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